





















































































































































Highly  purified  chondroitin  sulfates  (CSs) were  produced  using  cartilage wastes 
from Chimaera monstrosa (CS‐1), Galeus melastomus (CS‐2), Prionace glauca (CS‐3), Scyliorhi‐
nus canicula (CS‐4), and Raja clavata (CS‐5), through reported procedures [19–22]. The di‐





























These polysaccharides were prepared  from CS‐6 according  to  two procedures de‐

































































































individually  the effect of  these motifs  (Figure 5). We also carried out a comprehensive 
analysis of a library of semi‐synthetic CSs carrying sulfate groups placed at C‐2 and/or C‐
3 positions of  the GlcA residues, alone or  in combination with  the C‐6 sulfation of  the 
GalNAc residues (CS‐11, CS‐12, CS‐13, CS‐14 and CS‐15) (Figure 5) [10]. 
































GlcA‐GalNAc(4S)[a]  22.1 ± 0.3  23.8 ± 0.1  10.1 ± 0.1  31.5 ± 0.6  16.0 ± 0.1 
GlcA‐GalNAc(6S)[a]  52.7 ± 0.1  54.9 ± 0.4  64.2 ± 0.4  32.4 ± 0.1  55.9 ± 0.1 
GlcA‐GalNAc[a]  4.4 ± 0.2  4.2 ± 0.5  16.3 ± 0.6  22.5 ± 1.4  19.5 ± 0.1 
GlcA(2S)‐GalNAc(6S)[a]  17.4 ± 0.1  15.0 ± 0.1  9.3 ± 0.2  16.3 ± 0.2  8.6 ± 0.1 
GlcA‐GalNAc(4,6S)[a]  2.4 ± 0.1  1.5 ± 0.0  n.o[b]  n.o[b]  n.o[b] 
GlcA(2S)‐GalNAc(4S)[a]  1.0 ± 0.0  0.6  n.o[b]  n.o[b]  n.o[b] 
Sulfation degree  1.16  1.13  0.93  0.96  0.89 






























Polysaccharide  Disaccharide Units  Ratio  Sulfation Degree 
CS‐6[a]  GlcA‐GalNAc(6S)/GlcA‐GalNAc(4S)/GlcA‐GalNAc  25:72:3  0.97 
CS‐7  GlcA‐GalNAc(4,6S)/GlcA‐GalNAc  80:20  1.60 
CS‐8  GlcA(2S)‐GalNAc(6S)/GlcA(2S)‐GalNAc  16:84  1.16 
CS‐9  GlcA‐GalNAc(4S)/GlcA‐GalNAc  75:25  0.75 
CS‐10  GlcA‐GalNAc(6S)/GlcA‐GalNAc  86:14  0.86 
CS‐11  GlcA(2S,3S)‐GalNAc/GlcA(2,3S)‐GalNAc(6S)  44:56  2.56 
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CS‐12  GlcA(3S)‐GalNAc/GlcA(3S)‐GalNAc(6S)  77:23  1.23 
CS‐13  GlcA(3S)‐GalNAc  100  1.00 
CS‐14  GlcA(2,3S)‐GalNAc  100  2.00 





























fates on  the surface, while 4‐sulfate ones have a negative effect  [15].  In  this point,  it  is 
important  to note  that,  in our previous study, we have analyzed only polysaccharides 
with  6S‐  and  4S‐sulfated  residues. However,  in  the marine  polysaccharides  analyzed 
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2‐sulfated position. In this case, besides  the slight decrease  in zeta‐potential value,  it  is 
















Entry  Polysaccharide  kD1 (M)  kD2 (M) 
1  CS‐6  1.3 × 10−4  1.08 × 10−6 
2  CS‐7[a]  1.31 × 10−6  3.88 × 10−9 
3  CS‐15[a]  3.6 × 10−6  7.77 × 10−9 
4  CS‐13  6.6 × 10−6  ‐ 
5  CS‐14  8.6 × 10−6  3.37 × 10−8 
6  CS‐12  4.0 × 10−8  2.9 × 10−6 
7  CS‐8  1.75 × 10−8  2.56 × 10−6 
8  CS‐11  1.33 × 10−6  4.75 × 10−9 
[a] Titration curves are showed as examples in Supporting Information (Figures S6–S7). 


























































Much  interesting work  lies ahead  in our efforts  to  further develop  this paradigm. 

















Supplementary  Materials:  The  following  are  available  online  at  www.mdpi.com/2073‐
4360/13/2/313/s1, synthesis of CS‐9, CS‐10, CS‐13, CS‐14, and CS‐15. Figure S1: 1H and DEPT‐HSQC 
NMR spectra  (400 MHz, D2O, 298 K) of CS‐7, Figure S2:  1H and DEPT‐HSQC NMR spectra  (400 
MHz, D2O, 298 K) of CS‐8, Figure S3: 1H and DEPT‐HSQC NMR spectra (400 MHz, D2O, 298 K) of 
CS‐11, Figure S4: 1H and DEPT‐HSQC NMR spectra (400 MHz, D2O, 298 K) of CS‐12, Figure S5: SPR 
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